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"Verwendung wasserunloslicher Aluminiumsilikate bei 
der. Lederherstellung". 



Pat entansprQche : 

1. Verwendung wasserunloslicher, vorzugsweise Wasser 
enthaltender Aluminiumsilikate der allgemeinen 
Pormel 



in der Kat ein Alkaliraetallion und/oder ein zwei- 
und/oder ein dreiwertiges Ration, n eine Zahl von 
1-3, x eine Zahl von 0,5 bis 1,8, y eine Zahl 
>S bis 50, vorzugsweise >6 bis 20 bedeuten, mit 
einer PartikelgrOBe von 0,1 y bis 5 -mm und einem 
Calciumbindeverraogen von 0 - 200 mg CaO/g wasser- 
freier Aktivsubstanz, bei der Lederherstellung. 

2. Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch 1, ' 
bei denen in vorgenannter Pormel Kat ein Natrium- 
ion, ein Erdalkalimetallion, vorzugsweise Calcium- 
oder Magnesiumion, ein Zinkion, ein Aluminiumion 
oder ein Gemisch dieser Ionen bedeutet. 

3. Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch 1 
und 2, die eine wenigstens teilweise SaureliSslich- 
keit im pH-Bereich von 2,5 bis 5, vorzugsweise 
3,5 bis 1,5 aufweisen. 



(Kat 



2/n 0) x ' A1 2°3 ' < si0 2>y' 
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4. Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch 
1-3, die von einer LBsung aus 2,5 ml konzen- 
trierter AmeisensSure in 100 ml Wasser wenigstens 
teilweise gelSst werden. 

5* Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch 
1-4, die bei langsamem Titrieren unter RUhren 
im Laufe von 8-30 Minuten bei einer Temperatur 
von 22°C einer Suspension von 2 g Aluminiumsilikat 
(bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz) in 100 ml 
destilliertem Wasser mit konzentrierter Ameisen- 
saure nach einer Qesamtzugabe von 2 ml Sfiure einen 
pH-Wert der Suspension oberhalb von 2,5 ergeben, 

6. Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch 
1-5, bei denen der nach Zugabe von 2 ml Ameisen- 
s&ure erreichte pH-Wert der Suspension zwischen 2,5 
und 5,5, vorzugsweise zwischen 3,5 und 4,5 liegt. 

7. Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch 
1 - 6 in Kombination mit anionischen und/oder 
nichtionischen Tensiden in effektiven Mengen von 
ca. 10 - 50 g/1 Silikat und ca. 10' - 50 g/1 Tensid 
zur Entfettung und Vorgerbung von PickelblBfien. 

8. Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch 
1 - 6 in Kombination mit Addukten von 5-30 Mol 
Xthylenoxid an h5here Fettalkohole, Alkylphenole , 
Pettsauren Oder Fettamine mit 8 - 18 C-Atomen zur 
Entfettung und Vorgerbung von PickelblOfien. 
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9. Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch 
1 - 6 in einer Menge von 5-80 g/1 zum Oerben 
und Nachgerben von Pelzfellen und Leder in Kombi- 
nation mit Chromgerbstoffen, synthetischen und/oder 
pflanzlichen Gerbsfcoffen. 

10. Verwendung von Aluminiumsilikaten nach Anspruch 1 - 
6 in einer Menge von 2-20 g/1 zur Neutralisation 
von Leder. 
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4000 Dttsseldorf, den 17.5.1978 H^I!5?-. KGaA 
Henkelstrafie 67 z^ST* 

Patentanmeldung 
D 5758 

"Verwendung wasserunldslioher Aluminiumsilikate bei 
der Lederherstellung" 

j 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung wasserun- 
lSslicher, vorzugsweise Wasser enthaltender Aluminium- 
silikate der allgemeinen Pormel 

< Kat 2/n 0) x • A1 2°3 • < Si0 2V 

in der Kat ein AlkaliraetalLion und/oder ein zwei- und/ 
Oder ein dreiwertiges Kat ion, n eine Zahl von 1-3* 
x eine Zahl von 0,5 bis 1,8, y eine Zahl > 6 bis 50, 
vorzugsweise > 6 bis 20 bedeuten, mit einer Partikel- 
groBe von 0,1 y bis 5 mm und einem CalciumbindevermSgen 
von 0 - 200 rag CaO/g wasserfreier Aktivsubstanz , bei 
der Lederherstellung. 

Eines der aktuellsten Probleme bei der Lederherstellung 
ist der teilvjeise Oder vollstUndige Ersatz von Hilfs- 
mitteln, die die Abwflsser der Betriebe stark belasten. 
Dies ist in besonderem MaBe der Fall bei der Entfettung 
und Vorgerbung von Pickelbldfien sowie bei der Gerbung 
von Pelzfellen und Leder. Hierbei werden aufcer Gerb- 
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stoffen sonstige Hilf sraittel, wie LSse- und Entfettungs- 
mittel, Tenside, Elektrolyte, Phosphate, Neutrali- 
sationsmittel usw. eingesetzt. 

Die Erfindung hat zum Ziel, den Chemikalieneinsatz und 
die Abwasserbelastung bei der Lederherstellung zu ver- 
mindern. Zu diesem Zweck werden erf indungsgemafi be- 
stimrate Aluminiumsilikate eingesetzt, die die ttblicher- 
weise verwendeten Hilfsmittel teilweise Oder vollstandig 
ersetzen k5nnen und die infolge ihrer bkologischen Unbe- 
denklichkeit zu einer erheblichen Verbesserung der 
Abwassersituation ftlhren. 

Der Einsatz der Aluminiumsilikate hat 3ich insbesondere 
bei den folgenden Prozessen als nUtzlich erwiesen: 

Entfettung und Vorgerbung von Pickelblttfeen: 

Die heute vielfach verwendeten Pickelblflfien als Ausgangs- 
raaterial fttr die Lederherstellung sind mit Salz und SSure 
vorbehandelt und dadurch konserviert. Der pH-Wert des • 
Materials in diesem Zustand ist ca. 2. 

In der vor der eigentlichen Gerbung stattfindenden 
Entfettung muB unbedingt darauf geachtet werden, da6 
eine SchSdigung der Hautstruktur durch Quellung ver- 
mieden wird. Dies geschieht ira allgemeinen durch konzen- 
trierte SalzlSsungen (6° - 8°/Be). Zur Entfettung werden 
je nach Art der vorgesehenen Gerbung anionische oder 
nichtionische Tenside und eventuell auch LBsungsmittel 
den Flotten zugesetzt. 

/3 



909848/0063 



2822076 



Patentanmeldung D 5758 



• 6. 



HENKEL KGaA 



ZR-FE/PatBTTte 



Seit die Gerbwirkung von Polyphosphate!! bekannt ist, 
setzt man beim Aufweichen und Entfetten des Hautmate- 
rials Polyphosphate wie Hexamethaphosphat zu. Durch 
deren schwache Gerbwirkung wird die Quellung verhindert. 

Die Gerbwirkung selbst ist jedoch nicht so ausgepragt, 
dafi dadurch der Ledercharakter in diesem Stadium der 
Lederherstellung bereits festgeiegt ist. 

Der Einsatz der Aluminiumsilikate bei der Entfettung und 
Vorgerbung von PickelblBBen ftihrt insbesondere zu folgen- 
den Vorteilen: 

Durch die Einsparung von Phosphaten wird die Gefahr 
der Eutrophierung von Gew&ssern, hervorgerufen durch 
phosphathaltige AbwSsser, vermindert. 

Auf die Verwendung von LBsungsmitteln zur Entfettung 
der Pickelbl5ften kann teilweise Oder ganz verzichtet 
werden. 

Die Aluminiumsilikate weisen ein erhebliches S&ure- 
bindungsvermBgen auf und wirken dadurch ent- 
pickelnd. 

Die von der Verwendung der Polyphosphate her be- 
kannt e Bildung stbrend gef&rbter Chrom-Phosphat- 
Koraplexe bei der anschlie&enden Chroragerbung wird 
verraieden. 
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Qerbung von Pelzfellen unci Leder: 

Die weitaus bedeutendste Gerbungaart ist die Chrom- 
gerbung. Sie beruht auf der Azidokomplexbildung und 
der Agglomeration der basischen Chromsalze rait den 
Carboxylgruppen des Kollagens. Daneben besitzen auch 
andere basische Metallsalze wie die des Eisens, Alu- 
miniums, Zirkons, Titans und des Siliciums gerbende 
Eigenschaften. In der Praxis durchgesetzt haben sich 
jedoch lediglich bestiramte Aluminium- und Zirkonsalze 
als Kombinationsgerbstoffe. Siliciumverbindungen werden 
praktisch nicht eingesetzt, da die Ausgangsmaterialien, 
meist spezielle Wassergl&ser, im sauren Gerbmedium 
schwierig zu handhaben sind. ZusStzlich ist die Leder- 
qualitat speziell nach Alterung meist ungenttgend, da 
VerhSrtung, sprSder Grirf und Verlust der ReiBfestig- 
keit eintreten kflnnen. 

Der Einsatz der Aluminiumsilikate insbesondere bei der 
Chromgerbung bzw. der Kombinationsgerbung mit Chrom-, 
Aluminium- und Siliziumgerbstof fen ftthrt zu folgenden * 
Vorteilen: 

Durch Verminderung der Menge an Chromgerbstof f en 
wird eine erhebliche Entlastung der AbwSsser der 
Gerbereien erreicht. Der Chroragehalt reduziert sich 
dabei Uberproportional. Bei einer Reduzierung der 
Chrommenge um 50 % in der Flotte enthalten die 
AbwSsser im Vergleich zur reinen Chromgerbung nur 
noch bis zu 15 % der Ublichen Menge, wie aus einer 
VerSffentlichung von Dr. Ing. Siegfried Felten 
in "Wasser, Luft und Betrieb", Heft 3, I96H her- 
vorgeht . 
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.Die beschriebenen Nachteile der Siliziumgerbstof f e 
werden verraieden, da sich die Alurainiumsilikate in 
dem bei der Gerbung vorliegenden sauren Medium 
(pH 3 - 4j5) zu Aluminiums alzen und polyraeren 
Kiesels&uren in feinster Verteilung vollstandig 
Oder zum Teil auflbsen. 

Bei der Korabinationsgerbung wirken die Aluminium- 
silikate durch den eigenen S&ureverbrauch selbst- 
abstumpf end. Auf den Einsatz zus&tzlicher Ab- 
stumpfungsmittel kann daher verzichtet werden. 
Gleichzeitig wird die Gerbwirkung verstfirkt. 

Bei der Neutralisation der Chromleder kSnnen die 
erfindungsgemafc zu verwendenden Aluminiumsilikate 
als Neutralisationsmittel eingesetzt werden, ohne 
da& die Leder sich durch Polyphosphate unangenehm 
grttn verf&rben,- Sie wirken dabei gleichzeitig als 
maskierendes Salz, wodurch das Ausf alien von hoch- 
basischen Chromsalzen vermieden wird. Zustttzlich 
wird ein Nachgerbef fekt erreicht. 

Kochsalz und andere El'ektrolyte k5nnen teilweise 
Oder vollst&ndig eingespart werden, so daft die 
AbwSsser im Vergleich zum Ublichen Verfahren nur 
geringe Mengen an Elektrolyten enthalten. 

Bei den erfindungsgemSfc einzusetzenden Aluminiumsilikaten 
handelt es sich um araorphe, kristalline, synthetische 
und natUrliche Produkte, die die vorstehend genannten 
Bedingungen erfttllen. Sie lassen sich in einfacher Weise 
herstellen, z.B. durch Reaktion von wasserlOslichen 
Silikaten mit wasserldslichen Aluminaten in Gegenwart 
von Wasser. Zu diesem Zweck kOnnen w&£rige Ltisungen der 
Ausgangcroaterialien miteinander vermischt Oder eine in 
festem Zustand vorliegende Komponente mit der anderen, 
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als w&Brige Ldsung vorliegenden Koraponente, uragesetzt 
werden. Die Einftthrung mehrwer tiger Kationen kann nach 
literaturbekannten Verfahren durch Austausch von ein- 
wertigen Kationen, z,B, Natriumionen, gegen zwei- und 
dreiwertige Kationen wie Calcium-, Magnesium-, Zink- 
oder Aluminiuraionen erfolgen. Die nattirlichen Aluminiura- 
silikate kSnnen neben den erwShnten Kationen auch noch 
andere Kationen in schwankender, raeist geringer Menge 
enthalten. Hierzu zShlen z.B. Lithium-, Kalium-, 
Thallium-, Mangan-, Kobalt-, Nickelionen, In synthetischen 
Aluminiumsilikaten k8nnen als Kationen auch quartSre 
Stickstoffverbindungen, wie z.B. Ammoniumionen in 
wechselnder Menge enthalten sein. Das Ausmafi der Beladung 
der Aluminiumsilikate mit den erwShnten Kationen hSngt 
weitgehend von der GrGfie der Selektivit&tskoef fizienten 
ab. Vorteilhafterweise werden jedoch solche Aluminium- 
silikate der angegebenen allgemeinen Zusammensetzung ver- 
wendet, bei denen in der allgemeinen Forme 1 Kat ein 
Alkalimetallion, vorzugsweise ein Natriumion darstellt. 
Beispiele fttr derartige Produkte lassen sich durch 
nachstehende Pormeln wiedergeben: 

1,3 Na 2 0 . A1 2 0 3 . 13,1 Si0 2 

0,6 Na 2 0 . A1 2 0 3 . 8,3 Si0 2 

1,1 Na 2 0 . A1 2 0 3 . 1*1,8 Si0 2 

1,5 Na 2 0 . A1 2 0 3 . 12,2 Si0 2 

1,5 N^O . A1 2 0 3 . 11,8 Si0 2> 

Die durch Pailung Oder nach anderen Verfahren herge- 
stellten, in feinverteiltem Zustand in wSBriger Suspension 
vorliegenden Aluminiumsilikate k5nnen durch Erhitzen auf 
Temper at ur en von 50 - 200°C vom amorphen in den gealter- 
ten bzw. in den kristallinen Zustand ttberfUhrt werden. 
Das in w&ftriger Suspension vorliegende, amorphe Oder 
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kristalline Alkalialuminiumsilikat l&£t sich durch 
Filtration von der verbleibenden waflrigen LOsung ab- 
trennen und bei Temperaturen von z.B. 50 - 800°C 
trocknen. Je nach den Trocknungsbedingungen enth&lt 
das Produkt mehr Oder weniger gebundenes Wasser. Wasser- 
freie Produkte erhfilt man bei 800°C. Bevorzugt sind 
jedoch die wasserhaltigen Produkte, insbesondere solche, 
wie sie durch Trocknung bei 50 - 400°C, insbesondere 
50 - 200°C erhalten werden. Geeignete Produkte kttnnen 
auf ihr Gesamtgewicht bezogen z.B. Wassergehalte von 
ca. 2 - 30 % aufweisen. 

Die Aluminiumsilikate kBnnen in sehr unterschiedlicher 
TeilchengrBBe zur Anwendung kommen. Diese kann z.B. 
zwischen 0,1 p und. etwa 5 mm liegen. Bevorzugte Partikel- 
grd&en betragen etwa 1 - 12 y zur Herstellung fein- 
teiliger Suspensionen, bzw. 0,05 bis 5 mm fttr grob- 
disperse, filtrierbare Dispersionen. 

Zur Ausbildung geringer TeilchengrOfien von 1 - 12 p 
ktfnnen bereits die F&llungsbedingungen beitragen, wobei 
man die miteinander vermischten Aluminat- und Silikat- 
IBsungen - die auch gleichzeitig in das Reaktions- 
gefaa geleitet werden kSnnen - starken Scherkr&ften 
aussetzt, indem man z.B. die Suspension intensiv rtthrt. 
Stellt man kristallisierte Aluminiumsilikate her - 
diese werden erf indungsgemSB bevorzugt eingesetzt - , 
so verhindert man die Ausbildung grofier, gegebenen- 
falls sich durchdringender Kristalle durch langsames 
RUhren der kristallisierenden Masse. In grOberem Zustand 
anfallende Aluminiumsilikate lassen sich auf die ge- 
wilnschte KorngJ 5Be mahlen. 
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Ein wesentliches Kriterium fUr die erfindungsgemafie 
Verwendbarkeit aller vorstehend genannten Aluminium- 
silikate ist deren wenigstens teilweise Saureloslich- 
keit im pH-Bereich von 2,5 bis 5, vorzugsweise 3,5 bis 
4,5. Die Produkte, die diese Forderung erftlllen, werden 
von einer L6sung aus 2,5 ml konzentrierter Ameisensaure 
in 100 ml Wasser wenigstens teilweise gelost. Dieser 
Saureloslichkeitstest wird in folgender Weise durchge- 
ftthrt: 

Eine Suspension von 2 g Aluminiumsilikat (bezogen auf 
wasser freie Aktivsubstanz) in 100 ml destilliertem 
Wasser wird unter Rtthren im Laufe von 8-30 Minuten 
bei einer Temperatur von 22°C langsam mit 2 ml konzen- 
trierter Ameisensaure versetzt. Bei einem erfindungs- 
gemfifi verwendbaren Aluminiumsilikat muft sich nach der 
Gesamtzugabe der 2 ml Ameisensaure ein pH-Wert der Sus- 
pension oberhalb von 2,5, zwischen 2,5 und 5,5, vorzugs- 
weise zwischen 3,5 und 1,5 ergeben. Werden diese pH- 
Werte bei der Titration erreicht, so liegt ein Aluminium- 
silikat vor, das im Hinblick auf sein SSurebindungsver^ 
mogen fUr den erfindungsgemSBen Einsatz geeignet ist. 
Produkte, bei denen nach dieser Methode ein pH-Wert 
auBerhalb dieses Bereichs gefunden wird, besitzen ent- 
weder ein zu niedriges Saurebindevermogen Oder eine zu 
hohe Alkalitat und sind im erfindungsgemafien Sinne nicht 
verwendbar. 

Das Ca-Bindeverm8gen kann in folgender Weise bestimrat 
werden: 

1 1 einer wafirigen, 0,591 g CaCl 2 (= 300 mg CaO/1 
= 30 dH) enthaltenden und mit verdUnnter NaOH auf 
einen pH-Wert von 10 eingestellten Ldsung wird mit 
1 g Aluminiumsilikat, berechnet als wasserfreies Pro- 
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dukt, versetzt. Dann wird die Suspension 15 Minuten 
lang bei einer Temperatur von 22°C krttftig gertthrt. 
Nach Abfiltrieren des Aluminiumsilikates bestinunt man 
die Resth&rte x des Filtrates. Daraus errechnet sich 
das CalciumbindevermSgen in rag CaO/g Aluminiums ilikat 
nach der Forme 1: (30-x) • 10. 

Das Entfetten und Vorgerben der stark sauren Pickel- 
blBften (pH ca. 2) wird in bekannter Weise, z.B. im 
Gerbfafc durchgeftthrt • Dabei werden die Aluminium- 
silikate vorzugsweise in Kombination rait Tensiden, 
insbesondere anionischen und nichtionischen Tensiden 
eingesetzt. Als anionische Tenside kommen vor allem 
hBhere Sulfate Oder Sulfonate mit 8-18 C-Atomen in 
Betracht, wie prira&re und sekund&re Alkylsulfate, 
Alkylsulfonate oder Alkylarylsulfonate. Geeignete 
nichtionische Tenside sind beispielsweise die Addukte 
von 5 bis 30 Mol Xthylenoxid an hBhere Fettalkohole, 
Alkylphenole , FettsSuren Oder Fettamine mit 8-18 
C-Atomen. Die anionischen und nichtionischen Tenside 
k5nnen mit Vorteil im Gemisch eingesetzt werden. Die 
Verwendung von kationischen # Tensiden, z.B. Cetyl- 
trimethylammoniumchlorid, Hexadecyldimethylammoniura- 
chlorid, ist ebenfalls mBglich. Daneben besteht die 
MSglichkeit, die Aluminiumsilikate als gesonderte 
Hilfsmittel konventionellen Flotten zuzusetzen oder 
sie in Verbindung mit einem geringen Anteil an sauren 
Chroragerbstoffen kombiniert anzuwenden. 

Fttr den erfindungsgemfiften Einsatz benfitigt man ca. 
10 - 50 g/1 an Tensiden und effektive Mengen von ca. 
10 - 50 g/1 an Aluminiumsilikat . 
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Zur UnterstUtzung der fettlBsenden Wirkung der 
Reinigungsflotte beim Entfetten stark fetthaltiger 
PickelblSfien kSnnen weiterhin FettlSsungsmittel in 
Mengen von 10 - 100 g/1 zugesetzt werden. Geeignete 
LBsungsmittel werden ausgewShlt aus der Gruppe der 
Petrolkohlenwasserstoffe, Hydroaromaten, Alkylbenzole 
und Mineral61e. Im allgemeinen kann jedoch auf den 
Einsatz von LBsungsmitteln verzichtet werden. 

Die Gerbung von Pelzfellen und Leder wird ebenfalls 
in Ublicher Weise durchgeftihrt , wobei je nach Lederart 
die bekannten Gerbstoffe, z.B. vegetabilisch- 
synthetische Gerbstoffe, Chromgerbstoff e usw. unter 
Zusatz von Elektrolyten, wie Kochsalz, anorganischen 
Oder organischen SSuren, wie Schwef els&ure , Ameisen- 
s&ure oder EssigsSure usw. eingesetzt werden. 

Entpickelung und Gerbung kSnnen in bekannter Weise 
miteinander korabiniert werden. AnschlieBend kann eine 
Nachgerbung und Pettung des Leders erfolgen. 

Der Einsatz der Aluminiumsilikate bei den genannten 
Gerbprozessen betr&gt 5 - 80 g/1 Gerbbrtthe. Besonders 
vorteilhaft ist die Anwendung der Produkte bei der 
Chromgerbung. 

Auch bei der Neutralisation des Leders kBnnen die 
Aluminiums ilikate mit Vorteil verwendet werden, da sie 
sich im sauren Medium unter S&urebindung und Bildung 
von Alkali- und Aluminiumsalzen sowie polymer en 
Kiesels&uren zersetzen. Man benStigt in diesem Palle 
2 bis 20 g/1 an Aluminiumsilikat . 
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Die Aluminiums ilikate lassen sich als trockene Pulver 
durch EinrUhren in Wasser oder Dispergiermittel ent- 
haltende Lttsungen leicht in stabile Dispersionen 
ttberfdhren und in dieser Form gut handhaben und ohne 
Schwierigkeiten mit Wasser verdttnnen* Sie k5nnen jedoch 
auch den GerbbrUhen o. dgl. in Form von Qranulaten 
zugesetzt und nach Beendigung des Prozesses gegebenen- 
falls wieder abfiltriert und sorait aus dem Abwasser 
entfernt werden. 

Herstellung des Aluminiumsilikats A 

Bei diesem Alurainiurasilikat handelt es sich um einen 
synthetischen Zeolith (Mordenit), bei dem gemMB der 
vorgenannten Formel y einen Wert :>6 aufweist. Die Her- 
stellung derartiger Aluminiumsilikate ist in der Mono- 
graphie von Donald W. Breck, Zeolite, Molecular Sieves, 
Verlag John Wiley & Sons, N.Y., nSher beschrieben. Die 
Herstellung des synthetischen Mordenits erfolgt aus den 
Reaktionskomponenten Natriumaluminat und Kieselsfiure 
bei Temperaturen zwischen 265 - 295°C, wShrend 2-3 
Tagen und liefert ein Produkt folgender Zusaramensetzung: 

1,0 Na 2 0 . A1 2 0 3 . Si0 2 . 6,7 H 2 0, 

Weitere Aluminiumsilikate, bei denen gem&6 vorgenannter 
Formel y einen Wert > 6 besitzt, werden nachstehend durch 
handelsttbliche Produkte charakterisiert • 
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AliAiainiumsilikat B 

Handelsttbliches amorphes Aluminiumsilikat, Typ 
"Zeolex 23 A" der Pirma Huber Corp, 

Zusammensetzung: 1,5 Na 2 0 . Al 2 (> 5 . 12,2 SiOg. 

Aktivsubstanzgehalt : 82 %. 

Ca-Bindeverra8gen: *IO mg CaO/g Aktivsubstanz. 

Aluminiumsilikat C 

Handelsttbliches amorphes Aluminiumsilikat, Typ 
"Zeolex 35 P M der Pirma Huber Corp. 

Zusammensetzung: 1,5 Na 2 0 • A1 2 0 3 . 11,8 SiOg. 

Aktivsubstanzgehalt: 82 %. 

Ca-BindevermSgen: k6 mg CaO/g Aktivsubstanz. 

Aluminiumsilikat B 

Handelsttbliches amorphes Aluminiumsilikat Typ 
"Silteg P 820" der "Firma Degussa. 

Zusammensetzung: 1,1 Na 2 0 . Al 2 0j . 1M,8 Si0 2 . 

Aktivsubstanzgehalt: 80 % 9 

Ca-Bindeverm6gen: 36 mg CaO/g Aktivsubstanz. * * 

Aluminiumsilikat E 

Natttrlicher Zeolith , (Clinoptilolite) , wie er in grofcen 
Mengen im Tagebau im Westen der USA gewonnen wird. 
Zusammensetzung: 0,6 Na 2 0 . Al 2 0j . 8,3 Si0 2 . 

Aktivsubstanzgehalt: 86 %. 

Ca-Bindevermtfgen : 0 rag CaO/g Aktivsubstanz. 

Weitere Beispiele fttr erf indungsgemSB einsetzbare 
natttrliche Aluminiumsilikate, bei denen gera&B vorge- 
nannter Pormel y einen Wert >6 besitzt, stellen die 
nachfolgenden handelsttblichen Produkte der Pirma 
The Anaconda Comp. , Denver, USA dar: 
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Anaconda, natarlicher Zeolith 

Type 1010: molares VerhSltnis SiOg/AlgOj = 9*8. 

Type 2020: molares Verhaitnis SiOg/AlgO^ = 11,*. 

Type 3030: molares Verhaitnis Si0 2 /Al 2 0 5 = 9,0. 

Type HoHO; molares Verhaitnis Si0 2 /Al 2 0 3 = 7 ,4. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der 
Erfindung naher eriautern, ohne ihn jedoch hierauf 
zu beschr&nken. 
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Beispiele 

Belspiel 1 

Entfettung und Vorgerbung von SohafpickelblSBen fUr 
vegetabil gegerbte Futterleder: 

Die in den Beispielen angegebenen Prozentzahlen beziehen 
sich auf Eickelgewicht. 

SohafpickelblSBen (pH 1,8 in der BloBe) werden mit 

50 % Wasser 28° c, 

3 # Alkylphenolpolyglykoiather (9,5 Ko), 
5 % Aluminiumsilikat A 

90 Minuten im PaB gewalkt, anschlieBend mit 100 % 
Wasser von 38° C verdUnnt und weiter 60 Minuten gewalkt ' 
(pH der BloBe 3,8 -.4,0). Die Flotte wird verworfen und 
mit Wasser bei J5° C 15 Minuten gespttlt. 

An die Stelle des Aluminiumsilikats A kSnnen mit gleich 
gutem Erfolg die vorgenannten Aluminiumsilikate B - E 
und andere treten. 

Oerbung:: 

Die bei der Gerbung angegebenen Prozentzahlen beziehen 
sich auf das BloBengewicht. Die entfetteten und vorge- 
gerbten B15Ben werden mit 

10D # Wasser 25°C, 
10 % eines synthetischen hell- und mild-gerbenden 
Gerbstoffes handelstlblicher Art auf Basis von 
Phenolkondensationsprodukten, z.B.Basyntan N, 
BASF, 15 Minuten gewalkt, anschlieBend 
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4 % Zusatz eines handelsttblichen gerbstoffbe- 
stSndigen Fettungsmittels auf Basis sulfi- 
tierter natiirlicher Ole 45 Minuten in der- 
selben Flotte gewalkt, 



10 % Mimosa -Gerbs toff (Pulver) 
10 % ' Quebracho-Gerbstof f (Pulver) 
und 4 Stunden gegerbt 



gemeinsam 
zugesetzt 



Die Leder werden anschlieBend in neuer Plotte mit 100 % 
Wasser und 0,5 % Oxalsaure 30 Minuten- behande It und auf- 
gehellt, wobei der pH-Wert im Bad sich auf etwa 4,1 - 
4,2 einstdllt* 

Nach 10-minUtigem SpUlen der Leder bei 25°C werden die 
Leder in iiblicher Y/eise ausgereckt und hSngegetrocknet. 

Ohne die Skologisch bedenklichen, sonst notwendigen 
hbheren Salz- Oder Polyphosphatmengen bei der Entrettung 
und Vorgerbung erhSlt man Putterleder guter Qualitat. 

Beispiel 2 

Entfettung und Vorgerbung von SchafpickelblSflen ftir 
chr omgeperbte Nappa-BskleidunEsleder ; * 

Die entfleischteh Pickclbl5Ben werden wie bei Beispiel 1 
entfettet und vorgegerbt (pH 3,8 - 4,0 in der BloBe). 

AnschlieBend wird bei 35°C gespttlt, bis die Flotte 
klar ablSuft. 
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Gerbung; 

100 % Wasser 25°C, 

5 % elnes handelstlblichen chroragerbstoffbestan- 

digen synthetischen hellgerbenden Gerbstof fes 

auf Basis von Phenolkondensationsprodukten, 

z.B. Basyntan N, BASF, 
30 Minuten ira.PaS, anschiieBend Zusatz von 20 % 
20 % elnes handelstlblichen basischen Chromgerb- 

salzes, z.B. Chromosal B, Bayer AG, 
Gerbdauer 5 Stunden (pH ca. 3,8 im Bad), 
Leder 1-2 Tage aufgebockt, anschiieBend gefalzt. 

Nachgerbung: 

200 % Wasser '45°C, 

10 Minuten gespttlt, neue Plotte, 
100 % Wasser 45°C, 

3 # eines handelstlblichen basischen Chromgerb-' 

jsalzes, z.B. Chromosal B, Bayer AG - 
15 Minuten Laufzeit, 
2 % eines chromgerbstof fbestSndigen und lichtbe- 
standigen Pettungsmittels auf Basis sulfi- 
tierter nattirlicher Ole-45 Minuten, 

4 % eines mildgerbenden, neutralen Hilfsgerb- 

stoffes auf Basis neutralisierter Naphthalin- 
kondensationsprodukte, z.B. Tamol* NNO, BASF, 
Laufzeit 30 Minuten, pH 4,4 im Bad, an- 
schiieBend sptilen bei 50°C - 10 Minuten. 

Fettung;: 

150 % Wasser SO^, 

5-7 % handelsUbliche vjeichraachende native Oder 



synthetische Lederf ettungsmittel, z.B. Chlor- 
paraffinsulfonat, Laufzeit 45 Minuten. 
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Die bei der Fettung angegebenen Prozentzahlen beziehen 
sich auf das Falzgev/icht, 

Die Leder wei'den in ublicher Weise weiterbearbeitet 
und hangegetroeknet. Man erh&lt auf diese Weise ohne die 
sonst ubliche uhd notwendige Mitverwendung von Koch- 
salz Oder Polyphosphaten zur Entpickelung und Entfettung 
Nappaleder guter Qualitat. 

Beispiel 3 
Schaffel] gerbunret 

Gut gev/aschene und eytl. gebleichte Schaffelle werden 
15 Minuten gesplilt bei 35°C im Fellhaspel. 

Pickel und Gcrbung; 

Wasser 30 - 35° C, Flottenverhaltnis 1:20. 
60 g/l Kochsalz, . 
5 g/l eines handelsiiblichen elektrolytbestandigen 

Pelzfettungsmittels, z.B» Chlorparaf f insulf onat, 
Laufzeit 30 Minuten, 
5 £$/l organische niedermolekulare Sauren, 

z.B. Essigsaure/Ameisensauregemische, laufzeit 
•3 Stunden ttber Naclit im Bad stehen lassen, 
4-5 T./J handelnttbliches basisches Chrojngerbsalz, z.B. 
Chromoaal B, Bayer AG, 

7 fs/l Aluminluinailikat B 

Laufzeit 3 Stunden, anschlieBend Uber Nacht 
stehen lassen (pH ca. 4,0 in der Flotte), 



hrlngeti-ooknen. 

Auf dje:5C Weise werden zv:ischen 1/3 und der Halfte der 
.sonst Ublichen Chrorcgerbstof finenge eingespart, wodurch 
der* okologinch bcdenkliehe Chromgehalt im Abwasser, 
ohne dru3 die fjualitat der Schaffelle leidet, auf ca. 
0,2-0,6 g/H Cr 2 0 3 fMllt. 

/.:; ulo £ I: olio "'on Alujnin3u»::r»i3iRHt: B Ircnuen ai:c:h die 
andcrcn cenannten Aluminiumsilikate A und C bis E treten. 



axu>chlle£snd 15 Minuten spUlen, aufbocken und 
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Chromgerbung von Rindoberleder r 

In tiblicher Weise geSscherte, entkalkte und gebeizte 
RindsblSBe wird nach kurzem SpUlen bei 20° C gepickelt 
mit: 

Pickel und Gerbung gemeinsam: 

100 # Wasser 20° C, 

7 # Kochsalz, 
Lauf zeit 10 Minuten, " anschlieBend Zusatz von 
0,6 # Ameisensaure, Lauf zeit 20 Minuten, 
0,6 % SchwefelsSure, Lauf zeit 2 Stunden 
tiber Nacht im Bad (pH 3,5 in der BISBe), 
8 % eines handelstiblichen basisehen Chromgerbsalzes, z.B. 
Chromosal B, Bayer AG, 



Laufzeit 5 Stunden (pH ca. 3,8 im Bad). - 

Die gegerbten Leder werden liber Nacht aufgebockt, an- 
schlieBend gefalzt, neutralisiert, nachgegerbt und 
gefettet. 

AnschlieBend werden die Leder in tiblicher Weise ge- 
trocknet und fertiggestellt. 

Auf diese Weise kann der angebotene Chromgerbstof f 
von normalerweise 10 # auf weniger als 8 % ohne ' 
Qualitatsminderung der Leder gesenkt werden, wobei der 
Chromgehalt im Abwasser von ca. 8 g/l Cr 2 0^ auf 
weniger als 1,5 g/l gesenkt werden kann. 

Das Aluminiumsilikat C kann auch durch die Aluminium- 
silikat e *A, B, D, E u.a. ersetzt werden. 

Beispiel 5 

Neutralisation-yon Rin d oberlod o r : 
Vorarbeiten erfolgen wie bei Beispiel k. 



3 % Aluminiumsilikat C 
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Neutralisation: 

Gefalzte Leder (pH 3,7 - 4,2) 

Spttlen bei 35° C - 10 Minuten. 

100 # Wasser 35° C, 

0,5 - 1 # Aliuniniumsilikat E 

Laufzeit 30 Minuten, 

pH im Lederschnitt 4,5 - 4,7. 

Weitere Arbeiten wle bei Beispiel 4. 

Man erhalt auf diese Weise eine Neutralisations - 
wirkung, verbunden mit einer gewissen Nachgerbung, 
v/obei eine riarbenverf estigende Wirkung beobachtet wird. 

Der ProzeB kann auch mit den Aluminiurasilikaten A - D 
und anderen durchgeftihrt werden. 

Beispiel 6 

Gerbung von welgen Rindledern: 

Vorbehandlung der Bloi3e*n incl. Entkalkung und Beize 
erfolgt in.Ublicher Weise. 

Pickel \md Gerbung gemeinsam: 

100 % Wasser 20° C, 

7 % Koohsalz, 

Laufzeit 10 Minuten, 
0,7 # Ameisensaure - 15 Minuten, 
0,7 ?<o Sc5hv:ofelsliure - 2 Stunden. 

Uber Nacht bleiben die Blofien im Piokelbad 

(pll "3,2 iin BlSftenschnitt. 

8 j£ Aluminiumsilikat D in das gleiche Bad, 
1,5 5^ Schwefels&ure - Laufzeit 5 Stunden 

(pH ca. 4,2 irn Bad). 

AnnohlieSend aufbocken und falzen. 
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Nachgerbung und Fettung; 

Die gefalzten Leder werden 10 Minuten bei 4o°C gespiilt 
und in neuer Plotte behandelt mit: 

100 % Wasser 4o°C, 

6 % eines neutralen,milden und hellgerbenden synthe- 
tischen Hilfsgerbstoffes auf Basis neutralisierter 
Naphthalinkondensationsprodukte, z.B. Tamol NNO, 
BASF, JO Minuten Laufzeit. 
10 # eines fur we iBe Leder geeigneten handelsUblichen 
elektrolyt- und gerbstoffbestSndigen Fettlickers 
auf Basis sulfitierter natUrlicher Die, Laufzeit 
45 Minuten. 

4 % eines handelsUblichen WeiBgerbstoffes auf Basis 
eines Phenolkondensationsproduktes, z.B. Basyntan 
WL, BASF. Neue Flotte. 

200 % Wasser 45°C, 

0,3 % Oxalsaure, 

Laufzeit 15 Minuten. 

Leder aufbocken und hangetrocknen. 

Durch diese Konibination von Aluminiumsilikaten mit WeiB- 
gerbstoffen erhalt man im Vergleich zur Ublichen 
Gerbung mit Aluminiumgerbstcf fen und -WeiBgerbstof f en 
ein volleres Leder mit besserer Wasserfestigkoit 
handelsliblicher Qualitat. 

Der ProzeB kann auoh mit den anderen genannten 
Aluminiumsilikaten durchgefUhrt werden. 

Beisplel 7 

Entfetten und Entni ckeln von Sch af'pif.lroihiKft,^ 

Die SchafpickelbloBen (pH 1,8 - 2,0 in der B156e) werder 
mit 

DO V/asser 
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2 % Alkylphenolpolyglykolather (9,5 AO) 
6 % aliphatischen Kohlenwasserstof fen 

15 Minuten bei 55° C im PaB gewalkt. AnschlieBend 
werden 

5 # Alurainiumsilikat Anaconda Type 2020 

zugegeben, der pH-Wert auf pH 3,8 eingestellt und 
weitere 15 Minuten gewalkt. Nach Ablassen der 
Plotte wird mit 100 # Wasser bei 37° C wShrend 
einer Laufzeit von k Stunden gut gespult. 

An die Stelle von Anaconda Type 2020 k&inen die vorge- : 
nannten Aluminiumsilikate A - E treten. 

Die so vorgegerbten Leder kSnnen durch Chromgerbung 
Oder vegetabilisch-synthetisch ausgegerbt werden. 

Beispiel 8 C 

Entfetten und Entpickeln von SchafpickelblSBen 

Die SchafpickelblSBen (pH 1,8 - 2,0 in der BloBe) werden 
mit 

50 # Wasser 
2 % Alkylphenolpolyglykolather (9, 5 M SO) 
6 Jg aliphatischen Kohlenwasserstoffen 

. 15 Minuten bei 35° C im PaB gewalkt. AnschlieBend 
werden 
5 % Aluminiumsilikat A 
0,25 & Chromoxid in Form eines handelsiiblichen basischen 

Chromgerbsalzes, z.B. Chromosal B, Bayer AG, 
zugegeben, der pH-Wert auf 3,9 - 4,0 eingestellt und 
weitere 15 Minuten gewalkt. Nach Ablassen der Plotte 
wird mit 100 % Wasser bei 37° C wahrend einer Laufzeit 
von 4 Stunden gut gespUlt. 
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Das Aluminiumsilikat A kann durch die vorgenannten 
Aluminiumsilikate B - E ersetzt werden. 

Die so vorgegerbten Leder konnen chrom-, vegetabilisch- 
oder synthetisch ausgegerbt werden. 

Beispiel Q 

Herstellung von RindmSbel leder 

In ttblicher Weise geascherte und entkalkte Rindsblc5J3e 
einer BloBenstarke von 1,5 - 1,8 mm wird 15 Minuten 
mit Wasser bei 35° C gespUlt. Zur Durchftthrung der 
Belze werden die BIBflen mit 

200 # Wasser , 
1,5 % Ammoniumsulfat 
0,3 % Essigsaure 

. 30 Minuten bei 35° c iro PaB gewalkt. Nach Zugabe 



1 % einer handelsublichen Enzymbeize, z.B. Oropon 0, Pa. 
R6hm, wird 60 Minuten lang weiter gewalkt. Der 
pH-Wert in der Haut liegt bei 7,8 - 8,0. An- 
schlieSend wird 15 Minuten rait Wasser bei 22°C 
gespult und zur Pickelbehandlung mit 
100 % Wasser 
8 % Kochsalz 

zunaehst 10 Minuten bei 22° C laufen gelassen. 
danach unter weiterem Zusatz von 
0,7 % Ameisensaure 

Laufzeit 15 Minuten und 
0,7 # Schwefelsaure 

noch 2 Stunden im Pafi laufen gelassen. Der pH-Wert 
in der Hau't betragt 3,5. • 



von 
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Zur nachf olgenden Gerbung wird mit 
0,5 £ Alkylsulfat 

2,0 # eines handelsliblichen elektrolytbestandigen 

Fettungsmittels, z.B. Chlorparaff insulfonat, zu- 
nSchst 30 Minuten ira PaB behandelt, nach Zugabe von 

1.5 # Chromoxid in Form eines handelsliblichen basischen 

Chromgerbsalzes, z.B. Chromosal B, Bayer AG, 
weitere 2 1/2 Stunden und nach Zugabe von 

2.6 % Aluminiumsilikat C 

nochmals 4 Stunden laufen gelassen. 

Die Flottenauszehrung der Gerbung betragt ca. 1*4 g 
Chromoxid pro Liter Gerbf lotte bei einem pH-Wert von 
4,0 in der Flotte. 

Die Leder werden wie ilblich weiter verarbeitet. Man 
erhalt weiche, griff ige Mobel- bzw. Bekleidungsleder 
guter Qualit&t. Der Gehalt an Chromoxid liegt bei 
ca. 4, 0 # bei 0 % Wasser. 

Anstelle von Aluminiumsilikat C kSnnen mit gleichem 
Erfolg die anderen vorgenannten Aluminiums ilikate 
eingesetzt werden. 

Beisplel 10 

Herstellung von Rindober leder 

In ublicher Weise geascherte und entkalkte RindsbloBe 
einer BloBenstarke von 2,5 - 5 mm wird 15 Minuten mit 
Wasser bei 35° C gespiilt. Zur DurchfUhrung der Beize 
werden die B1813en mit 

200 % Wasser 

1 $5 Ammoniumsulfat 
0,2 £ Essigsaure 

30 Minute.n bei 35° C im PaB gewalkt. Nach Zugabe 

von 

0,5 ^ einer handelsliblichen Enzymbeize, z.B. Oropon 0, 
Fa* Rohm, 

/2*l 
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wlrd 20 Minuten weiter gewalkt. Der pH-Wert der 
Haut liegt bei 8,0 - 8,2. AnschlieBend wird 
15 MInuten mlt Wasser bei 22° C gespiilt und zur 
Pickelbehandlung mit . 

100 % Wasser 
8 # Kochsalz 

zunachst 10 Minuten bei 22° C laufen lassen, 

danach unter weiterera Zusatz von 
0,7 % AmeisensSure 

Laufzeit 15 Minuten und 
0,7 % Schwefelsaure* 

noch 2 Stunden im FaB laufen lassen. Die Haute 

werden Uber Nacht im Bad stehen gelassen, der 

pH-Wert in der Haut betragt 3,5. 

Zur nachf olgenden perbung wird mit 

1*75 % Chromoxld in Form eines handelstiblichen basisehen 
Chromgerbsalzes, z.B. Chromosal B, Bayer AG, 
weitere 3 Stunden und nach Zugabe von 
5 % Aluminiumsilikat B 

nochmals 4 Stunden laufen lassen, 
Der Chromoxidgehalt der Restflotte betragt bei einem 
End -pH- Wert der Flotte von 4,0 weniger als 1,4 g/1. 

Die Leder werden wie ttblich weiterverarbeitet. Man 
erhait Leder guter Qualitat mit ca. 4,1# Chromoxidgehalt. 

Anstelle des Aluminiumsilikats B kSnnen die anderen vor- 
genaiinten Aluminiumsilikate eingesetzt werden. 

Beispiel 11 

Herstellung von Rindober leder 

In ttblicher Weise geaseherte und entkSlkte ungespaltene 
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RindsbloBen einer BlSBenstSrke von Uber 4 mm werden 
.15 Minuten mit Wasser bei 35° C gespult. Zur Durch- 
fUhrung der Beize werden die BloBen mit 

200 % Wasser 

2 % Ammoniumsulfat 
0,5 $6 Essigsaure 

45 Minuten bei 35° 0 im Fafi gewalkt. Nach Zugabe 
• von 

0,5 % einer handelstlblichen Enzymbeize," z.B. Oropon 0, 
Pa* R6hm, wird 30 Minuten weiter gewalkt. Der 
pH-Wert der Haut liegt bei 8,0. AnschlieSend wird 
15 Minuten mit Wasser bei 22°C gesptllt und zur 
Pickelbehandlung mit 

100 $6 Wasser 

8 % Kochsalz 3 

zunachst 10 Minuten bei 22° C laufen gelassen, 
danach unter weiterem Zusatz von 

, 0,9 % Ameisensaure 

Laufzeit 15 Minuten und 
0,5 % Schwefelsaure . 

noch 2 Stunden im FaB laufen gelassen .Der pH-Wert 
der Haute liegt bei 3,6. 

Zur nachfolgenden Gerbung wird mit 

1j75 # Chromoxid in Form eines handelstlblichen basi- 

schen Chromgerbsalzes, z.B. Chromosal B, Bayer AG, 
weitere 4 Stunden und nach Zugabe von 

1,5 % Aluminiums il ilea t D 

zunachst 1 Stunde und nach nochmaliger Zugabe von 

1,5 % Aluminiumsilikat D 

nochmals 3 Stunden laufen gelassen. Die Leder' 
werden in der Flotte Uber Nacht stehen gelassen 
und ab und zu bewegt. 
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Der Chroraoxldgehait der Restflotte betrSgt unter 
1*5 6/1 Cr 2 0 5 . Die Leder werden wie tiblich welter 
verarbeitet. Man erhalt Oberleder normaler Qualitat 
mlt ca. 4,0 % Chroraoxldgehait bel 0 % Wasser. 

Das Aluminiums ilikat D kann durch die anderen vorge- 
nannten Aluminiums ilikat e ersetzt werden. 
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